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Beschreibung 
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Die yorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum 

Athvfei h ■ t" Po,yath > ,en dur <* Polymerisation Z 
Athylen be. Temperaturen im Bereich von 0 bis 100° C « 

1 "bis .Th CS m I 0n ° rneren Ath * ,ens im Bere *h von 
1 b.s 10 bar, m.ttels e.nes Ziegler-Katalysatorsystems 



rung von Bedeutung sein kann. 

If ii^nc 3,y f L 0rSyS,eme - die auf s P eziel,e Polymeri- 
sat.onsverfahren zugeschnitten sind : etwa solche 

!~ f . Sus Pf ns,ons Polymerisation oder auf die 
spez.f.schen Besonderhehen der Trockenphasen 
polymensation abgestimmt sind "P"asen 



(1) einer Titan enthakenden Verbindung sowie 

(2) einer Aluminium enthakenden Verbindung. 

Solche Verfahren sind in etlichen Varianten bekannt 
wobei jewel, die eingesetzte Titan enthaltende Verbin- 
dung (1) von besonderer chemischer und/oder che- 
m.sch-physikal.scher Art ist Im gegebenen Zusammen- 
hang reprasentat.ve Publikationen sind die DE-AS 
10 83 053 die BE-PS 5 5! 283, J. P 0 , yrn . Sci . Bd 55 0 96^ 
161, Se.ten 145 bis 152, die DE-OS 17 45 027 die 

™?, 7 I0 ? 3 ^ B die US PS 31 28 2 «S. die US-PS 
34 40 237, d,e GB-PS 8 69 492 sowie die DE-AS 

Ve?btn^n d i f in ti0ne H ^ d6r Art der Titan enthakenden 
Verbindung (1) werden vorgenommen, um bestimmte 
Ziele zu erreichen, z. B. die folgenden: >" m ™* 

(a) Katalysatorsysteme, die eine erhohte Ausbeute 
an Polymensat zu liefern vermogen, namlich 

(a,) Katalysatorsysteme mit einer erhohten 
Produkt.vitat d. h. Systeme, bei denen die 
Menge an gebildetem Polymensat pro Ge- 
w,chtseinheit Titan enthakender Verbindun- 
gen (1) erhoht ist bzw. 

(82) Katalysatorsysteme mit einer erhohten 
Aktmtat. d. h. Systeme, bei denen die Menge 
an gebildetem Polymerisat pro Gewichtsein- 
he.t Titan enthakender Verbindung ( 1 ) und pro 
Zeiteinheit erhoht ist. 

(b) Katalysatorsysteme, durch die weniger bzw 
ke.n Halogen m das Polymerisat eingebracht wird-' 
- was zu erreichen ist, indem 

und/oder AUSbeUte gCmaB (a) gestei 8 ert wird 
(b 2 ) Titan enthaltende Verbindungen (I) einee- 
setzt werden, die moglichst wenig bzw. kein 
Halogen enthalten. 

(c) Katalysatorsysteme. die ihre positiven Wirkun- 
gen auch be, relativ niederen Temperaturen entfal- 
ten; - was z. B. fur Trockenphasenpolymerisatio- 
nen von BedeuTurig seih kann - ner| satip 

f d IS alyS p ,0rSyS J e T e - durch welche die morpho- 
?S w'^ n l Chaften der Po'ymerisate in be- 
stimmter We.se beeinfluBt werden, etwa im Sinne 

he n „ er sr» e,ti,Ch t n Ko ^6He ""d/oder eines ho 
hen Schuttgew.chtes; - was z. B. fur die technolo- 
gische Beherrschung der Polymerisationssysteme. 
die Aufarbeitung der Polymerisate und/oder die 
setnlcann! ^ P ° lymerisate von Bedeutung 

(e) Katalysatorsysteme, die einfach und sicher her- 
zustellen und gut handzuhaben sind; - z. B solche 

JuU'^ 

(0 Katalysatorsysteme. die es ermoglichen. bei 
Polymensat.onen unter Einwirkung von Moleku- 
largewchtsreglern. wie Wassers.off mi, rela°v «. 
ringer. Mengen an Regler auszukommen- - w as 
z. B. fur d.e Thermodynamik der Verfahrensfuh- 



Nach den bisherigen Erfahrungen gibt es unter den 
.o manmgfachen Z.elen etliche Zielefdie man durch Mod" 
f kauonen ,n der Art der Titan enthakenden Verbindung 
. ^acksetr erre ' Chen kann ' — ™» and - z!2f 
Unter diesen Gegebenheiten ist man im allgemeinen 
is bestrebt solche Modifikationen zu finden, mk dentn 
man nicht nur die gesteckten Ziele erreicht sondern 
s a e U t C 2 h en a mu e B e ™' 

enthakenden Verbindungen (1) auE«? Z 7 *" 
man gegenuber bekanntfn ^l^SS^y^ 

?™ g F n(I K ) " un,erve ^ e ^barerZi e lsetzung - b«-" 
sere Ergebnisse erreichen kann 8 

25 lieie S nH!fn 0 F d r re ^ War *? A "^bensteliung zur vor- 
Jegenden Erfindung, e.ne neue Art von Titan enthalten 
den Verbindungen (1) aufzuzeigen, die ein^rsehs kein 
Halogen in das Polymerisat einbringt und andererseTu 
erlaubt^ durch einfache MaOnahmen das MoleKe 
30 s'uern " P °' ymerisats " ber «»r weite BeShe^u 
Es wurde gefunden, daB die gestelke Aufgabe gelost 

7Ztl Wenn ^ dem ein ^SS definierten Ver 
^ fahreneingesetzt wird ein Katalysatorsystem aus 

(1) einem Bis(cyclopentadienyl)titan-dimethyl 

(2) einem Aluminiumtrialkyl mit bis zu 4 Kohlen- 
stoffatomen pro Alkylgruppe sowie 

(3) Wasser 

40 

mit den MaBgaben, 

(i) daB das Molverhaltnis (1):(2) im Bereich von 
l : Z bis 1 : 50 und das Molverhaltnis (2) : (3) im Be- 
reich von 3*1 bis 1 : l liegt, sowie 

(ii) daB man zunachst die Aluminium enthaltende 
Verbindung (2) mit dem Wasser (3) in einem inerten 
Kohlenwasserstoff als Losungsmittel vereinigt, 10 
Sekunden bis 60 Minuten bei Raumtemperatur be- 
laut und dann gemeinsam mit der Titan enthaken- 
den Verbindung ( 1 ) zur Polymerisation einsetzt. 
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<„S* Ta nd de ; vor,ie genden Erfindung ist dement- 
sprechend das im Patentanspruch definierte Verfahren. 
55 H J' n m T 0 H r,e deS erfindun gsgemaBen Verfahrens ist. 
dau m t der e.ngesetzten Titan enthakenden Verbin- 
dung (1) ke.n Halogen in die Polymerisate eingebracht 
wird. Ein weuerer Vorteil des neuen Verfahrens ist, daS 
es erlaubt, uberdie relative Menge des mit eingesetzten 
60 Wassers das Molekulargewich, der Polymerisfte zu re- 

SntnH 0 J*? ! C ? de re ' ative Men § en an Wasser z " 
ste.genden Reakt.onsgeschwindiglteiten fuhren et vice 
•.? h r.^' eS ! m V ° r,e ' 1 noch dominierend ubergelagert 

Ker se g hr ' n en,s,ehend en PolymerTsate nicht nur 

We.se durch 6 !! 6 B ^f' S ° ndern 3Uch in einfachs.er 
We.se durch d.e Wahl der Polymerisationsiemperatur 
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eingestellt werden kann: Steigende Polymerisation- 
stemperaturen fuhren zu sinkenden Molekulargewich- 
ten. sinkende Polymerisationstemperaturen zu steigen- 
den Molekuiargewichten. Dieser Effekt geht so weit, 
daB nach dem neuen Verfahren - bei relativ hohen 5 
Temperaturen — flussige Oligome bis — bei relativ 
niederen Temperaturen — hochmolekulare Kunststoffe 
entstehen. 

Dieser Sachverhalt ist aus dem Stand der Technik 
nicht herleitbar: So ist der DE-AS 10 83 053 ein Arbei- 10 
ten mit Wasser oder einem Umsetzungsprodukt aus ei- 
nem Aluminiumtrialkyl und Wasser fremd: auch ist hier 
Wasserstoff fur die Regeiung der Molekulargewichte 
maBgeblich. GemaB der BE 5 51 283 sowie J. Polym Sci. 
Bd. 55 (1961), Nr. 161, Seiten 145 bis 152 muB man, um 15 
Erfolg zu haben, mit einem Katalysatorsystem auf der 
Basis von Salzen oder Oxyalkylverbindungen des 
Bis(cyclopentadienyl)-titan arbeiten. Die DE-OS 
17 45 027 verlangt das Arbeiten mit anderen Titanver- 
bindungen sowie die Anwendung von Hochstdruck bei 20 
der Polymerisation. Die Verfahren aus der DE-AS 
10 22 382, der US-PS 31 28 266 sowie der US-PS 
34 40 237 arbeiten mit klassischen Zieglersystemen als 
Polymerisationsinitiatoren; d. h. die Regelungsbreite 
der Molekulargewichte ist relativ eng. Das namliche gilt 25 
fur die Arbeitsweisen gemaB der GB-PS 8 69 492 und 
der DE-AS 10 24 715. 

Zu dem erfindungsgemaBen Verfahren ist zu bemer- 
ken, daB seine Besonderheit in dem eingesetzten neuen 
Katalysatorsystem liegt. 30 

Unter Beachtung dieser Besonderheit kann das Ver- 
fahren ansonsten in praktisch alien einschlagig ublichen 
technologischen Ausgestaltungen durchgefuhrt werden, 
etwa als diskontinuierliches, taktweises oder kontinuier- 
liches Verfahren, sei es z. B. als Suspensions-Polymerisa- 35 
tionsverfahren, Losungs-Polymerisationsverfahren oder 
Trockenphasen-Polymerisationsverfahren; — wobei es 
allerdings im letztgenannten Fall die groBten Vorteile 
bringt. Die erwahnten technologischen Ausgestaltun- 
gen — mit anderen Worten: die technologischen Vari- 40 
anten der Polymerisation von Olefinen nach Ziegler — 
sind aus der Literatur und Praxis wohlbekannt, so daB 
sich nahere Ausfuhrungen zu ihnen eriibrigen. 

Was die stoffliche Seite des neuen Katalysatorsy- 
stems betrifft, so ist noch das Folgende zu bemerken: 45 

Als Titan enthaltende Verbindung dient das Bis(cyclo- 
pentadienyl)titan-dimethyl. 

Als Aluminiumtrialkyle mit bis zu 4 Kohlenstoffato- 
men pro Alkylgruppe eignen sich die bei Ziegler-Kata- 
lysatorsystemen ublichen, z. B. Aluminiumtrimethyi, 50 
Aluminiumtriathyl, Aluminium triisobuty I. 
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Beispiel 2 

In einen stopfbuchslosen 1 l-Ruhrautoklaven wurden 
nach sorgfaltigem Evakuieren und Ausheizen zu 350 ml 
vorgereinigtem Toluol 0,0052 Mol Trimethylalumihium 
und 0,0026 Mol Wasser gegeben. Nach 40 Minuten wur- 
den dann 0,000125 Mol Bis(cyclopentadienyl)titan-dime- 
thyl hinzugefugt, auf 50° C thermostatisiert und 7 bar 
Athylen (polymerisations-rein) aufgepreBt. Nach 90 Mi- 
nuten wurde die Reaktion abgebrochen, das Polyathy- 
len abfiltriert und getrocknet. 
Ausbeute: 19,25g 
Moiekulargewicht: 90 000 g/Mol. 

Patentanspruch 

Verfahren zum Herstellen von Polyathylen durch 
Polymerisation von Athylen bei Temperaturen im 
Bereich von 0 bis 100° C und Driicken des mono- 
meren Athylens im Bereich von 1 bis 10 bar, mittels 
eines Ziegler- Katalysatorsystems aus 

(1) einer Titan enthaltenden Verbindung sowie 

(2) einer Aluminium enthaltenden Verbindung. 
dadurch gekennzeichnet, daB eingesetzt wird ein 
Katalysatorsystem aus 

(1 ) einem Bis(cyclopentadienyl)titan-dimethyi, 

(2) einem Aluminiumtrialkyl mit bis zu 4 Koh- 
lenstoffatomen pro Alkylgruppe sowie 

(3) Wasser # 
mit den MaBgaben, 

(1) daB das Molverhaltnis (1) :(2) im Bereich 
von 1 : 2 bis 1 : 50 und das Molverhaltnis 

(2) : (3) im Bereich von 3 : 1 bis 1:1 liegt, sowie 
(ii) daB man zunachst die Aluminium enthal- 
tende Verbindung (2) mit dem Wasser (3) in 
einem inerten Kohlenwasserstoff als Losungs- 
mittei vereinigt, 10 Sekunden bis 60 Minuten 
bei Raumtemperatur belaBt und dann gemein- 
sam mit der Titan enthaltenden Verbindung (1 ) 
zur Polymerisation einsetzt. 



Beispiel 1 

In einen stopfbuchslosen 1 l-Ruhrautoklaven wurden 55 
nach sorgfaltigem Evakuieren und Ausheizen zu 350 ml 
vorgereinigtem Toluol bei 21 0 C 0,0026 Mol Wasser und 
0,0052 Mol Trimethylaluminium gegeben. Nach 40 Mi- 
nuten wurden 0,000125 Mol Bis(cyclopentadienyl)titan- 
dimethyl hinzugefugt und 7 bar Athylen (polymerisa- 60 
tions-rein) aufgepreBt. Nach 90 Minuten wurde die Re- 
aktion abgebrochen, das Polyathylen abfiltriert und ge- 
trocknet. 
Ausbeute: 1 5.3 g 

Moiekulargewicht: 208 000 g/Mol. 65 
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